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Spos6b wytwarzania bis(allilowgglanu) glikolu dwuetvlenowego

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania bis(allilowgglanu) glikolu dwuetyvlenowego
monomeru stosowanego do wyrobu przezroczystvch. usieciowanych odlewoéw. wykazujgeych
bardzo dobre whasnosci optyczne, odpornosé na zarysowanie, Scieranie, a takze charakteryzuja-
cvch si¢ dobra odpornoscig chemiczng. Monomer ten byt jednym z pierwszvch monomerow
allilowych wytworzonych w duzej skali i majagcym znaczenie handlowe.

Znane sg dwa podstawowe sposoby otrzymywania bis(allilowgglanu) glikolu dwuetyleno-
wego, obydwa z udzialem procesu fosgenowania. W jednym sposobie otrzymuje si¢ najpierw
dwuchloromrdwczan glikolu dwumetylenowego

HOCH:CH;OCH:CH;OH + 2 COCl, + 2 NaOH — O(CHzCH:O?:Cl)z + 2 NaCl + 2 H:0

a nastqpme dwuchloromréwczan glikolu dwuetylenowego poddaje si¢ reakc_u z alkoholem allilo-
wym w obecnosci wodorotlenku sodowego ’

O(CH:CH,0COCI); + 2 CH;=CH—CHOH + 2 NaOH — O(CH:CH;0COOCH,CH=CH), +
+2NaCl +2H:0 |

. W drugim sposobie w pierwszym etapic otrzymuje si¢ chloromréwczan alkoholu allilowego,
ktéry nastgpnie poddaje si¢ reakcji z glikolem dwuetylenowym w obecnoéci wodorotlenku

sodowego

CH,=CHCH;0H + CICOCl + NaOH — CH,=CHCHOCOCl + NaCl + HO0 2 CHF=
=CHCHOCOCI + HOCH . CH,OCH,CH,0H +.2 NaOH - O(CHzCHzOCOOCHzCH—CHz)z +
2 NaCl + 2 HXO
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Estryfikacje prowadzi si¢ dodajac roztwor zasady do intensywnie mieszanego chloromré-
wczanu i alkoholu. W mieszaninie poreakcyjnej oddziela si¢ otrzymany monomer od roztworu soli,
suszy i ponownie filtruje.

Bis(alliloweglan) glikolu dwuetylenowego poddaje si¢ polimeryzacji wolnorodnikoweji otrzy-
muje si¢ usieciowany, utwardzony material. Poniewaz monomer dwuallilowy jest relatywnie mato
reaktywny, wymaga stosowania okoto 3% inicjatora. Jako inicjator stosuje si¢ nadtlenodwuweglan
dwuizopropylu (IPP) oraz nadtlenek benzoilu. Otrzymane polimery sa bezbarwne i przezroczyste,
a poza tym s3a odporne chemicznie, odporne na $cieranie i zarysowanie, co wyrdznia je z grupy
innych tworzyw o duzym wspdtczynniku przepuszczalnosci swiatla. Polimery allilowe stuza jako
materiat do otrzymywania szkiet optycznych, soczewek, ptaskich ptyt przezroczystych absorbuja-
cych promieniowanie UVilIR.

W przedstawionych powyzej sposobach wytwarzania bis(allilowgglanu) glikolu dwuetyleno-
wego szczegllnie uciazliwy ze wzgledu na bezpieczefistwo pracy jest proces fosgenowania (otrzy-
mywania chloromréwczanu), w ktérym stosuje si¢ silnie toksyczny gazowy fosgen.

Okazato sig, ze niedogodnosci tej mozna uniknaé prowadzac proces syntezy bis(alliloweglanu)
glikolu dwuetylenowego sposobem wedlug wynalazku.

Spos6b wedtug wynalazku polega na reakc;ji soli metalu alkalicznego glikolu dwuetylenowego
z gazowym dwutlenkiem wegla, a nastepnie reakcji z halogenkiem allilu w obecnosci dwutlenku
wegla i czynnikéw kompleksujacych kationy metali alkalicznych takich, jak etery koronowe lub
poliglimy.

S6l metalu alkalicznego glikolu dwuetylenowego otrzymuje si¢ w reakcji rOwnomolowej iloéci
grup hydroksylowych glikolu dwuetylenowego i metalu alkalicznego w tetrahydrofuranie lub w
reakcji glikolu dwuetylenowego z wodorotlenkiem metalu alkalicznego stosujac benzen jako
czynnik azeotropujacy z uktadu tworzaca si¢ wod¢. Wiasciwa reakcje prowadzi si¢ w reaktorze ze
stali kwasoodpornej, gdzie najpierw do mieszaniny soli metalu alkalicznego glikolu, czynika
kompleksujacego kationy i rozpuszczalnika wprowadzono COg, po 15 minutach dodawano pozg-
dang ilos¢ halogenku allilu i powtdrnie doprowadzano dwutlenek wegla pod ci$nieniem
(4,9-9,8) - 10° Pa. Reakcje prowadzono w temperaturze 80°C przez 24 godziny. Mieszaning poreak-
cyjna przemywano woda i oddestylowano rozpuszczalnik. Korzystna sola metalu alkalicznego jest
s6] potasowa.

Spos6b wedtug wynalazku eliminuje uciazliwy proces fosgenowania i zastgpuje fosgen tanim i
szeroko dostgpnym dwutlenkiem wegla, poza tym zast¢puje alkohol allilowy taniszym i fatwiej
dostepnym chlorkiem allilu. Monomer allilowy wytworzony sposobem wedlug wynalazku nadaje
si¢ do otrzymywania soczewek, plyt i innych szkiet optycznych w procesie polimeryzacji lub
~ kopolimeryzacji z innymi monomerami, takimi jak metakrylan metylu lub styren.

Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony w przykladach wykonania, ktdre nie ograniczaja
jego zakresu.

Przyktad I. W reaktorze stalowym pojemno$ci 60 cm® umieszczono w atmosferze azotu
5,7g (0,031 mola) soli potasowej glikolu dwuetylenowego, 0,5 g eteru koronowego 18-crown-6 oraz
25 cm? benzenu. Do reaktora doprowadzono przez okoto 10 minut dwutlenek wegla pod ciénie-
niem 9,8 - 10°Pa, a nast¢pnie dodano 9,5g (0,12 mola) chlorku allilu i ponownie doprowadzono
dwutlenek wegla pod ciénieniem 9,8 - 10° Pa. Reaktor umieszczono w taZni olejowej i ogrzewano w
temperaturze 80°C przez 24 godziny. Nast¢pnie po ochtodzeniu i wypuszczeniu nadmiaru CO,
mieszaning¢ poreakcyjng odsaczono od osadu KCl i przemyto niewielkg iloscia wody. Z warstwy
organicznej oddestylowano benzen i nadmiar chlorku allilu, a nastgpnie wlasciwa frakcje bis(allilo-
weglanu) glikolu dwuetylenowego w temperaturze 160°C/266 Pa. Otrzymano 7,0 g monomeru
allilowego. :

Przyktad II Proces prowadzono analogicznie, jak w przyktadzie I ztym, ze jako halogenek
allilu stosowano bromek allilu w ilo$ci 11,0 g (0,09 mola). Otrzymano 7,3 g monomeru allilowego.

Przyktad III Proces prowadzono analogicznie, jak w przykladzie Il z tym, ze jako czynnik
kompleksujgcy kationy stosowano poliglim 600 w ilosci 1,0g. Otrzymano 6,2g monomeru
allilowego.

Przyktad IV. Proces prowadzono analogicznie jak w przykladzie I z tym, ze zamiast soli
dwupotasowej glikolu dwuetylenowego stosowano so6l dwusodowa glikolu dwuetylenowego w
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ilosci 4,7 g (0,031 mola), a jako czynnik kompleksujacy kationy sodowe stosowano eter koronowy
15-crown-5 w iloéci 0,6 g. Otrzymano 3,5 g monomeru allilowego.

Zastrzczenic patentowe

Sposdb wytwarzania bis(alliloweglanu) glikolu dwuetylenowego, znamienny tym, ze s6l
metalu alkalicznego glikolu dwuetylenowego poddaje sig reakcji z dwutlenkiem wegla, a nast¢pnie
reakcji z halogenkiem allilu w obecno$ci dwutlenku wegla i czynnikéw kompleksujacych kationy
metali alkalicznych takich, jak etery koronowe lub poliglimy.
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